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l. SAMENDRAG
Det er foretatt en interkalibrering av kullrØrsanalyser
mellom et dansk og fem norske laboratorier som analyserer
iØsemidler i arbeidsatmosfære . PrØvene ble laget ved Yrkes-
hygiensik institutt, som også har bearbeidet resultatene .
KullrØrene var påsatt aceton, isopropanol, toluen, isobutanol,
etylglykol og etylglykolacetat i mengder svarende til
4-460 ppm, forutsatt en luftprØve på 0,4 - 3 li ter.
Resul tatene viser at laboratoriene analyserer komponentene
(med unntak av etylglykol) med systematiske feil fra -38%
til +38%. Presisjonen varierer for hver komponent og for
hvert laboratorium fra 3 til 33%.
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2 . INNLEDNING
Yrkeshygienisk institutt er ved siden av å være landsdels-
laboratori um for Østlands-området, også referanselaboratorium
for landsdelslaboratoriene ellers i landet. Oppgaven som
referanselaboratorium medfØrer blant annet gjennomfØring av
interkalibreringer og kontrollanalyser for de laboratoriene
som utfØrer rutineanalyser for Arbeidstilsynet.
Interkalibreringer sendes ut i gan~ pr. halvår med
en viss progresjon i vanskelighetsgrad.
For analyselaboratorier er det nØdvendig å kjenne nØyaktighet
og presisjon for analysemetoden som anvende~. Det er også
viktig tidlig å oppdage systematiske feil eller feilidentifi-
seringer . Spesielt gjelder det landsdelslaboratoriene , hvis
analysesvar kan gi grunnlag for offentlige pålegg.
Ved interkalibreringsanalysene blir det sendt ut kullrØrs-
prØver, som inneholder kjente mengder av forskjellige lØse-
midler.
Ved å anvende statistiske metoder og skjØnn på analyse-
resultatene vil man kunne finne ut:
l. Om metoden som anvendes er tilstrekkelig nØyaktig og
presis.
2. Om et laboratorium analyserer en eller flere komponenter
"galt".
3. Om et laboratorium analyserer mer eller midre presist
enn de andre.
4. Ved sammenlikninger finne ut hvor i analyseprosedyren
man bØr foreta forbedringer, dvs. utnytte erfaringer fra
alle de deltakende laboratoriene.
5. Konkurransernomentet kan være en spore til ekstra innsats.
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Man finner altså ut om og hvor skoen trykker for forkjellige
analyseprosedyrer .
Yrkeshygienisk institutt har under utprØving en standardgass-
generator som vil sette en i stand til lettere å lage
realistiske standard kullrØr . utstyret vil gjøre instituttet
i stand til, etter behov, å lage prØver også til bruk for
kontrollanalyser ved de enkelte laboratorier.
PrØver ble sendt ut til fØlgende laboratorier :
A: ArbejdsmiljØinsittuttet, Baunegårdsvej 73, 2900 Hellerup,
Danmark.
B: Telemark sentralsjukehus, Yrkesmedisinsk avdeling,
Olavsgate26, 3900 Porsgrunn.
c: Statens arbeidstilsyn, 8.distrikt, Postboks 2362,
5012 Solheimsvik.
D: Yrkeshygienisk institutt, Postboks 8149 Dep., Oslo l.
E: SINTEF, 7034 Trondheim - NTH.
F: Statens arbeidstilsyn, 6.distrikt, Postboks 639,
46 Ol Kristiandsand S.
Alle unntatt laboratorium E har besvart analysene, - labora-




3. L Preparering av prØvene
Ved tillaging av kullrØrsprøvene hadde man ikke standardgass-
generator tilgjengelig. PrØvene ble derfor fremstil t ved å
tilfØre kullrØrene kjente mengder av iØsemidler, noe som ikke
helt tilsvarer realistiske prøver.
De for,skJjellige komponehtene ble påsatt ved å injisere







Blandingen var ment å simulere prØver fra grafisk industri.
For at analysebesvarelsene skulle få en form som tilsvarer
rutineanalysene , skulle beregningen av resultatene gjØres
som om det var gått 0,4 - 3 L luft gjennom rørene. Facit er
fØrt opp i tabell 3.1 sammen med prØvenes luftvolum. PrØvene

































































































































































































En av hensiktene med interkalibreringen var å sammenlikne
analyseprosedyrene ved de forskjellige laboratoriene for å
se om de ga samme resultat. FØlgelig ble det ved utsendelsen
av prØvene ikke anbefalt noen analysemetode , men laboratoriene
ble oppfordret til å la prØvene gå inn i deri normale analyse-
rutinen. Både eluering av kullrØrene og de gasskromato-
grafiske betingelsene varierer en del. I tabell 3.2 finnes


























































































































































































































































































































































































































































4. VURDERING AV RESULTATENE
4 . L GenereI t
Analyseresultatene for de enkelte laboratoriene finnes i ved-
legg Al.
Ved vurderingen av resultatenehar man fØrst benyttet skjØnn
og deretter statistiske beregninger for eventuelt å kunne
bekrefte den skjØnnsmessige vurderingen.
Dersom noen enkeltverdi så ut til å avvike vesentlig fra
mønsteret til de andre målingene av samme komponent, ble den
forkastet som outsider. Outsidere kan skyldes analyseuhell ,
men det er like sannsynlig at feil i preparering av prØvene
kan være årsaken. Derfor har man valgt ikke åla outsidere
influere på vurderingen av resultatene..
Falske positive resultater (dvs. at man fant komponenter som
ikke var påsatt prØven) ble heller ikke tatt med i videre
beregninger. Hvis analyseresul tatenefor en komponent så ut
til systematisk å avvike fra de andre komponeritene, ble den
behandlet for seg.
Enveis variansanalyse er gjennorofØrtfor alle laboratoriene,
og resultatene finnes i vedlegg A2.
4.2. Samlede vurderinger og komehtarer
I fig. 4. L er midlere gjenfinning for hver komponerit og hvert
laboratorium fØrt opp. Figuren vise~ nå~ etylglykol unntas,
systematiske feil fra -38% til +38%. Etylglykol faller
særlig uheldig ut for laboratorium B og C, antakelig p.g.a.
ufullstedig eluering som fØlge av at CS2 er brukt som
elueringsmiddel. Ved laboratorium F er det benyttet en
modifisert CS2-eluering som har fjernet de fleste av svakhetene
ved tradisjonell CS2-eluering. Metoden er som fØlger:
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FIGUR 4. 1
Middelverdi av gjenfinning for hver komponent
og hvert laboratorium.
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Kull fra hoveddel og kontrolldel blir hver for seg overfØrt
til et skrukorkglass og tilsettes 2 ml karbondisulfid med
etterfØlgende rysting i minst 30 min. fØr analyse. på til-
svarende måte blir standarder tilberedt ved injeksjon i
skrukorkglass inneholdende 2 ml CS2 og kull fra et ubrukt
Sipin-rØr. Rysting som over. Etter bestemmelse av isopro-
panol blir alle glass, prØver som standarde~ tilsatt 5 O ~l
isopropanol for å mettè kullet og dermed tillate en sikrere
analyse av spesielt etylglykol. Rysting som over.
Presisjonen, etter at outsidere er fjernet, er varierèndè'
både for forskjellig komponenter ved et laboratorium og ved
forskjellige laboratorier, fra 3 til 33% er funnet (ref. ved-
legg A2) .
I vedlegg A3finnes figurer som viser gjenfinnig som funksjon
av påsatt mengde på kull rØrene . Det er en figur for hver
komponent, der de systematiske forskjellene mellom laboratoriene
kommer godt fram.
Aceton (fig. A3.1) er temmelig presist (4-9% SD) bestemt for
alle laboratorier.
Isopropanol (fig. A3.2) viser en outsider (prøve 4, lab. B)
ved liten påsatt mengde.
Toluen (fig. A3. 3) har falt galt ut for prØve 6 for alle
laboratorier unntatt laboratorium F. PrØve 6 inneholdt svært
lite toluen. At laboratorium F har klart å bestemme toluen i
prØven, minsker sj ansen for tillagingsfeii idet alle prØvene er
dosert i serier fra en blanding av iØsemidler . Det virker der-
for som om toluen er vanskelig å bestemme i lave konsentrasjoner.
Tilsvarende to luen får man en større spredning i gjenfinning
ved lave konsentrasjoner av isobutanol (prøve 6 fig. A3. 4) .
Etylglykol (fig. A3. 5) viser ikke samme grad av minsket presi-
sjon ved lave konsentrasjoner. Laboratorium D har en syste-
matisk feil som Øker ved lavere konsentrasjon.
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For etylglykolacetat har man spesielt mange Il slengere Il ved
lave konsentrasjoner. Det synes også som om det er en tendens





Tabell A 1 .1
Analyseresul tater fra laboratorium A (PPM) , datert 28/6-79
Komp Aceton Isopropanol Toluen Isobutanol Etylglykol Etylglykol -
RØr \ aceta t
A 25,.8 11 ~ 3 24.3 99.7 62.4 14.9
B 107 37.5 83.. 1 64.1 134 30. O
C 68.8 99 ~ 2 15.6 23.4 12.9 7.73
.
D 7.35 8..7 11 .5 17. 7 20.6 55. O
E 58.. O 249 461 247 189 36.3




Analyseresultater for laboratorium B (PPM) 
, datert 6/7-79
Komp Aceton Isopropanol Toluen Isobutanol Etylglykol Etylglykol-RØr\ aceta t
, .
A 23 8 26 82 34 16
B 95 32 95 57 79 ~h,
C 40 57 17 17 7 g
D 7 50 14 16 12 61
E 44 128 436 176 86 38
F 249 46 1.2 11 77 5
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T abe L L A 1 . 3
Analyseresultater for laboratorium C (PPM), datert 29/6-79
Komp AcetOn Isopropanol Toluen Isobutanol Etylglykol Etylglykol-
.RØr\ aceta t
.
A 21 10 21 83 29 16
B 90 28 79 55 63
..
~o
C 54 77 13 19 5 8
D 5 6 11 15 9 65
E 32 171 396 191. 66 37
F 270 43 24 14 53 5
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Tabell A1.4
Analyseresultater for laborator~um D (PPM), datert 20/7-79
Komp Aceton Isopropanol Tol uen Isobutanol Etylglykol Etylglykol-
RØr \ acetat
A 29 15 32 99 61 19
B 120 45, 91 74 141 40
C 69 102 17 25 17 10
D 8 9 14 20 25 72
E 61 293 480 347 236 80
F 319 57 16 17 112 6 .~ 5
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Tabell A1. 5
Analyseresultater for laboratorium F (PPMt, datert 28/6-79
Komp Aceton . I sopropanol Tol uen Isobutanol Etylglykol Etylglykol-
RØr \ . acetat
A 30.. 1 12.. 7 22.,9 95. O 58..4 16..1
B 118 39..3 86.9 63.7 132 29..8
. .
C 61.2 84.. 7 13.5 21.4 12..2 7..6
D 8..2 9..2 11.. 9 17.8 19.,9 58..2
E 57.8 228 421 223 167 49..5






ENis VASANYSE FOR IARATORIUM A
a) Forholdet mellom anlyseresultat og påsatt mengde (%)
- -
- . - .- .-
-
KOM
ACETON ISOPROPANOL TOLDE ISOBUTANOL ETYYKOL ETYKOL- MIDD S.D.
-RØR ACEAT
-- . -
. _____. ~ ---
--
A 77 88 106 94 95 83 91 10
B 80 98 90 87 89 83 88 6
C 89 93 102 88 102 86 93 7
D 83 102 94 83 102 76 90 11
E 87 97 100 93 94 101 95 5
65 96 528 ~ 172 ~ 77 106 86 18F
MIDD 80 96 98 89 93 89
.
S.D. 9. 5 6 4 10 11
.~ - - ".
_.. .. .- -
- - - -_. .-
*
"OUTSIDERIl , tatt ut ved beregnng av middelverdi og stadard avvik.
b) ANOVA-tall (evt. autsidere untatt)
- _.. .-
- -
df S .F'"verdi ,l? (%),
-
-- - -
.- . ... ,- --





u - .- _. - -- _. --
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Tabell A2. 2
ENVEIS VARIANSANALYSE FOR LABORATORIUM B
a) Forholdet mellom analyseresultat og påsatt mengde (%)
KOM ETYKOL-ACETN ISOPROPANOL TOLUE ISOBUlANOL ETYKOL ACETAT MIDD S.D.RØR
A 69 63 113 78 52 89 77 22
B 71 83 103 77 52 100 81 19
C 52 ~53 111 64 55 100 73 26
D 79 586* 114 76 59 85 83 20
E 66 50 95 67 43 106 71 25
F 62 90 261* 104 54 139 90 34
J:IIDD 67 68 107 77 53 103
,
9 18 8 14 6 19S.D.
* 
"OUlSIDER" , tatt ut ved beregning av middelverdi og stadard avvik.
b) ANOVA-Tabll (evt. outsider untatt)
df S F-verdi P (%)





ENVEIS VARIANSANALYSE FOR LABORATORIUM C
a) Forholdet mellom analyseresultat og påsatt mengde (%)
KOM EIYKOL-- ACETON ISOPROPANOL '!LDE ISOBUIANOL ETYKOL
RØR ACElAT MIDD S.D.
A 63 78 91 78 44 89 74 18
B 68 73 86 74 42 83 71 16
C 70 72 85 72 40 89 71 17
D 56 . 70 90 71 45 90 70 18
E 48 67 86 72 33 103 68 25
F 68 84 522* 132* 38 139* 63 23
lVIIDD 62 74 87 74 40 91
S.D. 8 6 3 3 4 7
* 
"OUISIDER" , tatt ut ved beregning av middelverdi og standard avvik.
b) ANOVA-tabll (evt. outsider untatt)
df S F-verdi P (%)





ENVEIS VARIANSANALYSE FOR LABORATORIUM D
a) Forholdet mellom analyseresul tat og påsatt mengde (%)
KOIYIP EIYKOL-ACElN ISOPROPANOL TOLUE ISOBUTANOL EIYKOL ACETAT MIDD S.D.RØR
A 87 117 139 94 93 106 106 19
B 90 117 88 100 93 111 100 12
C 89 96 111 95 135 111 106 17
D 90 106 114 95 124 .100 105 13
E 92 115 104 131 117 222* 112 15
F 80 111 348* 161 79 181 122 47
MIDD 88 110 111 112 107 138
S.D. 4 8 18 27 21 33
*1I0UTSIDERII, tatt ut ved beregning av middelverdi og stadard avvik.
b) NAOVA-tabll (evt. outsider untatt)
df S F-verdi P (%)I- ,-





ENVEIS VARIANSANALYSE FOR LABORATORIUM F
a) Forholdet mellom analyseresultat og påsatt mengde (%)
KaMP ETYKOL-ACEIN ISOPROPANOL 'ILUE ISOBUTANOL ETYKOL ACEIAT MIDD S.D.RØR
A 90 99 100 90 89 89 93 5
B 89 103 94 86 87 83 90 7
c 79 79 88 81 97 84 85 7
D 92 108 97 84 99 81 93 10
E 87 89 91 84 83 137* 87 4
p 86 93 109 87 80 83 90 10
.
MIDD 87 95 97 85 89 84
5.0. S 10 7 3 7 3
* 
"OUTIDER" , tatt ut ved beregning av middelverdi og stadard avvik.
b) .AOVA-talll (evt. outsider untatt)
df S F-verdi P (%)
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Gjenfinning som Îunksjon av påsatt mengde Îor isopropanol.
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Nedenstäende formler er benyttet for iitregning QV statistiske
par~metre. Formlene finnes i de fleste elementære lærebøker
om emnet.
A4. L Variansanalyse
Forutsetning: Data er ordnet i r-rekker med c. i data1
i den i-te rekke. Ved 2-veis variansanalyse må alle c.1
være liké (=c). Dataelement nr. j i i-te rekke er x. . .1J
Forutsetter også normalfordel te data.
Middelverdi for i-te rekke: l .c._,1x. = L. X.1 c. j=l 1J1
Middelverdi for j-te kolonnex) : X. =J rl rL: x..i=1 lJ





x. .2 - c. X. )/(c.-l) 1'21J 1 1 1






x. .lJ r X. 2)/(r_ l) ) ~l
Kvadra tsurrer:
-------------
r ei 2 r c. 2 rTotal k-vadratsum: TlS = L: t' x.
- ( L: L:l x..) / L: c.L.












x..) / L: c.lJ i=1 l
xl c r ') c r 2Lo
I~olonne-kv¿làrdtsU'n CSS = ¿ ( ¿ x. .L /r - ( L: ¿: x. .) /rcj=l i=l lJ j=.l i=l lJ
x) T '\c:d 2-';'0'.ls vc:iansanalyse.
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Feil-kvadratsum: ESS = TSS' RSS
eller x): ESS = TSS - RSS - CSS
Frihetsgrader (di):
Rekker: dfi = r i
df2 = c - L
r
df4 = ¿; c. - li=l i





Varianser beregnes som MS = SS/df




Sannsynligheten beregnes ut fra F-fordeling med df l' hen-
holdsvis df2 og df3 frihetsgrader (tabellverdi eller
regnemaskinprogram) som gir P, even tuel t P%, som ang ir
sannsynligheten for at rekker eller kolonner er forskj ellige.
x) Ved 2-veis variansanal yse
